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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  aromatischen  thermoplastischen  Polyphosphonatocarbonaten  sowie  neue 
Polyphosphonatocarbonate. 

Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  ist  ein  Ver- 
fahren  zur  Herstellung  von  aromatischen,  thermoplasti- 
schen  Polyphosphonatocarbonaten,  das  dadurch  gekenn- 
zeichnet  ist,  daß  man  Diphenole  mit  Diarylcarbonaten  und 
Phosphonsäurediarylestern  in  Gegenwart  basischer  Kata- 
lysatoren  bei  Temperaturen  zwischen  80  und  340° C  und 
Drücken  zwischen  600  mm  Hg  und  0,1  mm  Hg  unter  Inert- 
gasatmosphäre  umsetzt  sowie  die  erfindungsgemäß  erhält- 
lichen  Polyphosphonatocarbonate. 



G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r -  

f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  a r o m a t i s c h e n ,   t h e r m o -  

p l a s t i s c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e n ,   das   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  D i p h e n o l e   m i t   D i a r y l -  

c a r b o n a t e n   und  P h o s p h o n s ä u r e d i a r y l e s t e r n   in  G e g e n w a r t  

b a s i s c h e r   K a t a l y s a t o r e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  

80°C  und  3 4 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   100°C  und  3 2 0 ° C  

und  D r ü c k e n   z w i s c h e n   600  mm  Hg  und  0,1  mm  Hg,  v o r z u g s -  
w e i s e   z w i s c h e n   350  mm  Hg  und  1 ,0   mm  Hg  u n t e r   I n e r t -  

g a s a t m o s p h ä r e   u m s e t z t ,   w o b e i   das   M o l v e r h ä l t n i s   v o n  

D i a r y l c a r b o n a t   zu  P h o s p h o n s ä u r e d i a r y l e s t e r   z w i s c h e n  

5  zu  95  und  95  zu  5,  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n 1 5   zu  85  u n d  8 5  

zu  15  l i e g t ,   und  das   M o l v e r h ä l t n i s   d e r   D i p h e n o l e  

zu  d e r   Summe  d e r   D i a r y l c a r b o n a t e   und  P h o s p h o n s ä u r e -  

d i a r y l e s t e r   z w i s c h e n   0 ,91   und  0 , 9 9 ,   v o r z u g s w e i s e   b e i  

0 , 9 3   b i s   0 , 9 7   l i e g t ,   und  man  am  Ende  d e r   j e w e i l i g e n  

P o l y k o n d e n s a t i o n   den  b a s i s c h e n   K a t a l y s a t o r   n e u t r a l i s i e r t .  

Die  j e w e i l i g e   R e a k t i o n s z e i t   l i e g t   je   n a c h   dem  a n g e -  
s t r e b t e n   M o l e k u l a r g e w i c h t   und  d e r   j e w e i l i g e n   R e a k t i o n s -  

g e s c h w i n d i g k e i t   z w i s c h e n   20  und  5  S t d . ,   v o r z u g s w e i s e  

z w i s c h e n   15  und  7  S t d . .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h ä l t l i c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o -  

c a r b o n a t e   s o l l e n   Z a h l e n m i t t e l m o l e k u l a r g e w i c h t e   Mn  ( g e -  

m e s s e n   m e m b r a n - o s m o - m e t r i s c h   in  D i o x a n   a l s   L ö s u n g s -  

m i t t e l )   von  m i n d e s t e n s   1 1 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   v o n  

11000   b i s   2 0 0 0 0 0   und  i n s b e s o n d e r e   von  20000   b i s   8 0 0 0 0  

h a b e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h ä l t l i c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o -  

c a r b o n a t e   l a s s e n   s i c h   a u ß e r d e m   d u r c h   r e l a t i v e   L ö s u n g s -  

v i s k c s i t ä t e n  η   r e l   von  1 , 2 0   b i s   2 , 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e  

von  1 , 2 4   b i s   1 , 4 0   c h a r a k t e r i s i e r e n   ( η  r e l   g e m e s s e n  
b e i   25°C  in  K o n z e n t r a t i o n e n   c  von  0 , 5   g  p r o   100  m l  

C H 2 C l 2 ) .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h ä l t l i c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o -  

c a r b o n a t e   e n t s p r e c h e n   v o r z u g s w e i s e   d e r   F o r m e l   ( 1 )  

w o r i n  .  

E  H  o d e r  i s t ,   w o b e i   Ar  e i n   A r y l r e s t ,   m i t  

v o r z u g s w e i s e   6  b i s   14  C - A t o m e n , d e r   u n s u b s t i t u i e r t  

o d e r   d u r c h   C 1 - C 4 - A l k y l g r u p p e n   u n d / o d e r   d u r c h  

F - ,   C l -   o d e r   B r - S u b s t i t u e n t e n   s u b s t i t u i e r t   s e i n  

k a n n ,   w o b e i   d i e   Z a h l   d e r   S u b s t i t u e n t e n   von  1  b i s   5 

l i e g t ,   i n s b e s o n d e r e   P h e n y l ,   C 1 - C 4 - a l k y l s u b s t i t u i e r -  
t e s   P h e n y l   u n d / o d e r   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l   i s t ,  



das   B i n d e g l i e d  i s t ,   m i t  

R  =  C1-C12   A l k y l ,  

C2-C12   A l k e n y l ,  

C 6 - C 3 0   C y c l o a l k y l ,   C y c l o a l k e n y l ,   A r y l ,  

C7-C30   A r y l a l k y l   o d e r   C 8 - C 3 0   A r y l a l k e n y l ,   w o b e i  

d i e   A r y l g r u p p e   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  

t u i e r t   s e i n   k a n n ,   d u r c h   1-5  C 1 - C 4 - A l k y l -  

g r u p p e n   u n d / o d e r   1-5  H a l o g e n a t o m e   w i e  

F,  Cl  o d e r   B r ;  

w o b e i   das   V e r h ä l t n i s   d e r   B i n d e g l i e d e r  

im  M i t t e l   j e w e i l s   z w i s c h e n  5 : 9 5   und  9 5 : 5 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   z w i s c h e n   1 5 : 8 5   und  8 5 : 1 5   l i e g t ,   X  d e r  

R e s t   e i n e s   D i p h e n o l s   i s t   und  w o r i n  

n  de r   m i t t l e r e   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   i s t ,   de r   aus  d e n  

j e w e i l i g e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Mn  ( Z a h l e n m i t t e l )  

von  m i n d e s t e n s   1 1 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   von  1 1 0 0 0  

b i s   200000  und  i n s b e s o n d e r e   von  20000  b i s   8 0 0 0 0  

de r   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e   r e s u l t i e r t .  

Die  A r y l r e s t e   R  k ö n n e n   e b e n f a l l s   C i - C 4 - a l k y l s u b s t i t u i e r t  
u n d / o d e r   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t   s e i n .  

Als  H a l o g e n s u b s t i t u e n t e n   kommen  in  a l l e n   F ä l l e n   b e i -  

s p i e l s w e i s e   F,  Cl  o d e r   Br  in  F r a g e .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h ä l t l i c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e  

k ö n n e n   j e w e i l s   sowohl   auf   e i n h e i t l i c h e n   D i p h e n o l - R e s t e n  
X  a l s   auch   au f   v e r s c h i e d e n e n ,   a l s o   2  o d e r   m e h r  a l s   2  v e r -  
s c h i e d e n e n   D i p h e n o l r e s t e n   a u f g e b a u t   s e i n .  



Als  D i p h e n o l r e s t e   X  kommen  v o r z u g s w e i s e   s o l c h e   m i t  
6  b i s  3 0   C-Atomen   in  B e t r a c h t ,   d i e   a u ß e r d e m   n o c h  
S c h w e f e l   o d e r   S a u e r s t o f f   a l s   H e t e r o a t o m e   e n t h a l t e n  
k ö n n e n ,   und  w i e d e r u m   d u r c h   C 1 - C 4 - A l k y l   u n d / o d e r   d u r c h  

H a l o g e n   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n .   G e e i g n e t e   D i p h e n o l -  
r e s t e   X  s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   P h e n y l e n ,   D i p h e n y l e n ,  
A l k y l i d e n - b i s - p h e n y l e n ,   A l k y l e n - b i s - p h e n y l e n ,  
C y c l o a l k y l i d e n - b i s p h e n y l e n ,   C y c l o a l k y l e n - b i s - p h e n y l e n ,  

T h i o - b i s - p h e n y l e n ,   O x i - b i s - p h e n y l e n ,   S u l f o n y l - b i s - p h e n y l e n ,  

C a r b o n y l - b i s - p h e n y l e n   o d e r   N a p h t h y l e n ,   d i e   j e w e i l s  
d u r c h   C 1 - C 4 - A l k y l   u n d / o d e r   d u r c h   H a l o g e n   wie  F,  Cl  o d e r  

Br  s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n .  

Die  nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n  

e r h a l t e n e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e   s i n d   T h e r m o p l a s t e  
h o h e r   B r a n d w i d r i g k e i t   und  Z ä h i g k e i t ,   d i e   ohne  t h e r m i s c h e  

S c h ä d i g u n g   in  t e c h n i s c h   g e b r ä u c h l i c h e n   V e r a r b e i t u n g s -  

a g g r e g a t e n   wie  S p r i t z g u ß m a s c h i n e n   und  E x t r u d e r n   v e r -  

f o r m b a r   s i n d .   Die  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   h a l o g e n f r e i e n  

S p e z i e s   de r   a l l g e m e i n e n   S t r u k t u r   (1)  s i n d   e b e n f a l l s  

T h e r m o p l a s t e   h o h e r   B r a n d w i d r i g k e i t ,   d i e   den  N a c h t e i l  

d e r   e r s c h w e r t e n   V e r a r b e i t b a r k e i t   b r a n d w i d r i g e r ,   h a l o g e n -  

h a l t i g e r ,   h o c h m o l e k u l a r e r   P o l y c a r b o n a t e   n i c h t   a u f w e i s e n  

( s i e h e   US-PS  3  334  1 5 4 ) .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   s o m i t   a u c h  

d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h ä l t l i c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o -  

c a r b o n a t e ,   d i e   im  G e g e n s a t z   zu  den  b e k a n n t e n   des  S t a n d e s  

de r   T e c h n i k   k e i n e   s a u r e n   " P h o s p h o r - E n d g r u p p e n "   a l s o  

s p e z i e l l   k e i n e   HO-P  S t r u k t u r ,   i n s b e s o n d e r e   k e i n e  

S t r u k t u r e n   e n t h a l t e n .  



B i s l a n g   e r f o l g t e   d i e   H e r s t e l l u n g   von  P h o s p h o n a t o p o l y -  
c a r b o n a t e n   a u s s c h l i e ß l i c h   u n t e r   V e r w e n d u n g   de r   e n t -  
s p r e c h e n d e n   P h o s p h o n s ä u r e d i h a l o g e n i d e ,   i n s b e s o n d e r e  

D i c h l o r i d e .   ( S i e h e   dazu   US-PS  3  378  523,   BE-PS  610  9 5 4 ,  
GB-PS  1  025  422,  DAS  1  199  499,   FR-PS  1  402  407  b z w .  

BE-PS  670  9 6 0 ) .  

D e r a r t i g   h e r g e s t e l l t e   P r o d u k t e   s i n d   j e d o c h   t h e r m i s c h  

n i c h t   s t a b i l   und  d a h e r   t e c h n i s c h   b e d e u t u n g s l o s .   ( V e r -  

g l e i c h e   auch   V e r ö f f e n t l i c h u n g   von  H.S.   K o l e s n i k o w   e t   a l .  

in  H o c h m o l e k u l a r e   V e r b i n d u n g e n   ( r u s s i s c h ) . ,   A  9,  Nr.  1 0 ,  
S e i t e n   2246  b i s   2249  (1967) ,   i n s b e s o n d e r e   S e i t e   2 2 4 9 ) .  

D a r ü b e r   h i n a u s   b e s i t z e n   d i e s e   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n  
den  N a c h t e i l ,   daß  nach   b e e n d e t e r   S y n t h e s e   d i e   P h a s e n -  

t r e n n u n g   von  o r g a n i s c h e r   P h a s e   und  w ä ß r i g - a l k a l i s c h e r  

W a s c h p h a s e   s c h w i e r i g   i s t   ( M u l m s c h i c h t b i l d u n g   im  S e p a r a t o r ) .  

B e k a n n t   i s t   auch   (DOS  2  117  5 0 9 ) ,  d e m   P o l y c a r b o n a t   g e -  
r i n g e   Mengen  an  P h o s p h o n i t e n   de r   Fo rme l   R - P ( - O R ) 2  z u -  
z u s e t z e n   zum  Zweck  d e r   t h e r m i s c h e n   S t a b i l i s i e r u n g   d e s  

P o l y c a r b o n a t s .  

B e k a n n t   i s t   a u c h , P h o s p h o r i g s ä u r e e s t e r d i h a l o g e n i d e   d e r  

F o r m e l  

(gemäß  DOS  2  117  5 1 0 )  

o d e r   P h o s p h o n i g s ä u r e d i h a l o g e n i d e   d e r   F o r m e l  



. ( g e m ä ß   DOS  2  117  1 7 6 )  

in   g e r i n g e n   Mengen  b e i   d e r   P o l y c a r b o n a t h e r s t e l l u n g  

m i t z u v e r w e n d e n ,   um  d i e   P o l y c a r b o n a t e   t h e r m i s c h   z u  
s t a b i l i s i e r e n .  

B e k a n n t   i s t   a u c h ,   P h o s p h o r t r i h a l o g e n i d e   b e i   de r   P o l y -  

c a r b o n a t h e r s t e l l u n g   m i t z u v e r w e n d e n .   Die  e r h a l t e n e n   C o -  

p o l y c a r b o n a t p h o s p h i t e   s i n d   j e d o c h   nur   b e i   g l e i c h -  

z e i t i g e m  Z u s a t z   von  E p o x i d e n   t h e r m i s c h   s t a b i l .  

(DOS  2  040  2 5 1 ) .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t e   P h o s p h o r s ä u r e - d i a r y l e s t e r   d e s  

T y p s  

w o r i n  

Ar  und  R  d i e   f ü r   F o r m e l   (1)  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e   de r   F o r m e l   (2)  

mi t   R  =  C1-C12  A l k y l ,  

C2-C12  A l k e n y l ,  

C6-C30  C y c l o a l k y l ,   C y c l o a l k e n y l ,   A r y l ,  

C7-C30  A r y l a l k y l   o d e r   C8-C30  A r y l a l k e n y l ,   w o b e i  

d i e   A r y l g r u p p e   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  



t u i e r t  s e i n   kann   d u r c h   1-5  C 1 - C 4 -  
A l k y l g r u p p e n   u n d / o d e r   1-5  H a l o g e n -  

a tome   wie  F,  Cl  o d e r   B r ;  

mi t   B  =  e i n e   C1-C4  A l k y l g r u p p e   u n d / o d e r  

F,  Cl  o d e r   B r  

und  m i t   p  =  0  o d e r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  1 - 5 .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n   h a l o g e n f r e i e   A l k y l -   u n d  

A r y l p h o s p h o n s ä u r e d i p h e n y l e s t e r ;   i n s b e s o n d e r e   b e v o r z u g t  
w i r d   M e t h y l p h o s p h o n s ä u r e d i p h e n y l e s t e r   und  P h e n y l p h o s -  

p h o n s ä u r e d i p h e n y l e s t e r .  

W e i t e r e   B e i s p i e l e   f ü r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t e n  

P h o s p h o n s ä u r e - d i a r y l e s t e r   s i n d  

C y c l o h e x y l p h o s p h o n s ä u r e d i p h e n y l e s t e r ,  

Ä t h y l p h o s p h o n s ä u r e d i p h e n y l e s t e r ,  

2 - P h e n y l - ä t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e d i p h e n y l e s t e r ,  

B u t y l p h o s p h o n s ä u r e d i p h e n y l e s t e r   u n d  

I s o p r o p y l p h o s p h o n s ä u r e d i p h e n y l e s t e r .  



G e e i g n e t e   D i p h e n o l e   des  Typs  HO-X-OH,  w o r i n   X  v o r -  

z u g s w e i s e   6  b i s   30  C - A t o m e  h a t   ,  s i n d   b e i s p i e l s -  
w e i s e   d i e   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l n   (3)  b i s   (6 )  



mit   B  =  e i n e   C1-C4  A l k y l g r u p p e   u n d / o d e r   F,  Cl  o d e r   B r ,  

a  =  0  o d e r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  1-4  u n d  

b  =  0  o d e r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  1 - 3 ,  

w o b e i   A  e i n e   C 1 - C 8 - A l k y l e n ,   C 2 - C 8 - A l k y l i d e n ,   C 5 - C 6 - C y c l o -  
a l k y l e n ,   C 5 - C 6 - C y c l o a l k y l i d e n ,   - S O 2 - ,   -CO- ,   -O-  o d e r  

- S -   b e d e u t e n   k a n n .  

B e v o r z u g t   w e r d e n   a r o m a t i s c h e   D i h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   d e r  

S t r u k t u r   (3 ) ,   (4)  und  (5)  wie  H y d r o c h i n o n ,   4 , 4 ' - D i -  

h y d r o x y d i p h e n y l ,   4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l o x i d ,   4 , 4 ' - D i -  

h y d r o x y d i p h e n y l s u l f i d ,   4 , 4 ' - S u l f o n y l d i p h e n o l   und  B i s -  

( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - a l k a n e   und  - c y c l o a l k a n e   wie  2 , 2 - B i s -  

( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - m e t h a n ,   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) -  

p r o p a n   (=  B i s p h e n o l - A ) ,   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 -  

h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n ,   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i c h l o r - 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l ) - p r o p a n ,   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i b r o m - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) -  

p r o p a n   und  1 , 1 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - c y c l o h e x a n .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n   4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l ,   4 , 4 ' -  

S u l f o n y l d i p h e n o l ,   1 , 1 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - c y c l o h e x a n ,  

4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l s u l f i d   und  2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s p h e n o l - A ) .  

Die  nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h a l t e n e n  

h o c h m o l e k u l a r e n   t h e r m o p l a s t i s c h e n   a r o m a t i s c h e n   P o l y -  

p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e   k ö n n e n   d u r c h   den  E i n b a u   g e r i n g e r  

Mengen,   v o r z u g s w e i s e   von  Mengen  z w i s c h e n   0 ,05   u n d  

3,0  Mol  %  ( b e z o g e n   auf   100  Mol  %  e i n g e s e t z t e r   a r o -  



m a t i s c h e r   D i h y d r o x y v e r b i n d u n g e n )   an  3  o d e r   mehr  a l s  

d r e i f u n k t i o n e l l e n   V e r b i n d u n g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e n  

m i t   3  o d e r   mehr  a l s   d r e i   p h e n o l i s c h e n   H y d r o x y v e r b i n d u n g e n  

v e r z w e i g t   s e i n .   Als  d r e i f u n k t i o n e l l e   V e r z w e i g u n g s -  

k o m p o n e n t e   k ö n n e n   e b e n f a l l s   T r i a r y l p h o s p h a t e   wie  b e i -  

s p i e l s w e i s e   T r i p h e n y l p h o s p h a t   in  Mengen  z w i s c h e n   0 , 0 5  

und  3 ,0  Mol  %  ( b e z o g e n   au f   100  Mol  %  des  e i n g e s e t z t e n  
G e m i s c h e s   aus  D i a r y l c a r b o n a t   und  P h o s p h o n s ä u r e d i a r y l -  

e s t e r )   e i n k o n d e n s i e r t   w e r d e n ,   w o d u r c h   das  r e s u l t i e r e n d e  

a r o m a t i s c h e   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t   d u r c h   P h o s p h o r -  

s ä u r e e s t e r g r u p p e n   v e r z w e i g t   w i r d .  

E i n i g e   d e r   v e r w e n d b a r e n   V e r b i n d u n g e n   mi t   3  o d e r   m e h r  

a l s   d r e i   p h e n o l i s c h e n   H y d r o x y g r u p p e n   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   P h l o r o g l u c i n ,   4 , 6 - D i m e t h y l - 2 , 4 , 6 - t r i - ( 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l ) - h e p t e n - 2 ,   4 , 6 - D i m e t h y l - 2 , 4 , 6 - t r i - ( 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l ) - h e p t a n ,   1 , 3 , 5 - T r i - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - b e n z o l ,  

1 , 1 , 1 - T r i - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - e t h a n ,   T r i - ( 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l ) - p h e n y l m e t h a n ,   2 , 2 - B i s - , r 4 , 4 - b i s - ( 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l ) - c y c l o h e x y l 7 - p r o p a n ,   2 , 4 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l -  

i s o p r o p y l ) - p h e n o l ,   2 , 6 - B i s - ( 2 - h y d r o x y - 5 ' - m e t h y l - b e n z y l ) -  

4 - m e t h y l p h e n o l ,   2 - ( 4 - K y d r o x y p h e n y l ) - 2 - ( 2 , 4 - d i h y d r o x y -  

p h e n y l ) - p r o p a n   und  1 , 4 - B i s - ( 4 , 4 " - d i h y d r o x y t r i p h e n y l -  

m e t h y l - b e n z o l .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t e   D i a r y l c a r b o n a t e   des  T p y s  
w o r i n   Ar  d i e   f ü r   F o r m e l   (1)  g e n a n n t e  

B e d e u t u n g   h a t ,   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  



D i p h e n y l c a r b o n a t   o d e r  

D i - ( p - t o l y l ) - c a r b o n a t .  

I n s b e s o n d e r e   w i r d   D i p h e n y l c a r b o n a t   b e v o r z u g t .  

Gemäß  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   j e w e i l s  

G e m i s c h e   aus  5  b i s   95  Mol-%  an  D i a r y l c a r b o n a t e n   m i t  

95  b i s   5  Mol-%  an  P h o s p h o n s ä u r e d i a r y l e s t e r n   j e w e i l s  

m i t   91  b i s   99  Mol-%,  i n s b e s o n d e r e   mi t   93  b i s   97  Mol -% 

an  D i p h e n o l e n   in  A n w e s e n h e i t   von  10-7   b i s   2 · 1 0 - 4   M o l ,  

i n s b e s o n d e r e   von  7 · 1 0 - 6   b i s   2 · 1 0 - 5   Mol  ( b e z o g e n   a u f  

1  Mol  D i p h e n o l ) ,   e i n e s   b a s i s c h e n   K a t a l y s a t o r s   b e i  

e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   u n t e r   E i n l e i t e n   von  I n e r t g a s ,  

v o r z u g s w e i s e   von  S t i c k s t o f f ,   und  b e i   v e r m i n d e r t e m   D r u c k  

zur   R e a k t i o n   g e b r a c h t .  

Außer   S t i c k s t o f f   s i n d   noch  a l s   I n e r t g a s e   K o h l e n d i o x i d  

und  H e l i u m   v e r w e n d b a r .  

Als  g e e i g n e t e   b a s i s c h e   K a t a l y s a t o r e n   k ö n n e n   v e r w e n d e t  

w e r d e n :  

A l k o h o l a t e   de r   A l k a l i -   u n d / o d e r   E r a l k a l i m e t a l l e   w i e  

N a t r i u m m e t h y l a t   o d e r   C a l c i u m e t h y l a t ,  

N a t r i u m - ,   K a l i u m -   o d e r   L i t h i u m p h e n o l a t e ,  

N a t r i u m - ,   K a l i u m -   o d e r   L i t h i u m s a l z e   de r   D i p h e n o l e  
d e r   F o r m e l n   (3)  b i s   ( 6 ) ,  

H y d r i d e   d e r   A l k a l i -   u n d / o d e r   E r d a l k a l i m e t a l l e   w i e  

L i t h i u m h y d r i d ,   N a t r i u m b o r h y d r i d   o d e r   C a l c i u m h y d r i d ,  

Ox ide   de r   A l k a l i -   u n d / o d e r   E r d a l k a l i m e t a l l e   w i e  

L i t h i u m o x i d ,   N a t r i u m o x i d   u n d / o d e r   B a r i u m o x i d ,  

Amide  de r   A l k a l i -   u n d / o d e r   E r d a l k a l i m e t a l l e   w i e  



N a t r i u m a m i d   und  C a l c i u m a m i d   s o w i e   b a s i s c h   r e a g i e r e n d e  
S a l z e   d e r   A l k a l i -   u n d / o d e r   E r d a l k a l i m e t a l l e   o r g a n i s c h e r  

o d e r   a n o r g a n i s c h e r   S ä u r e n   wie  N a t r i u m a c e t a t ,   N a t r i u m -  

b e n z o a t   o d e r   N a t r i u m c a r b o n a t .   B e v o r z u g t   w e r d e n   A l k a l i -  

p h e n o l a t e   wie  N a t r i u m p h e n o l a t   e i n g e s e t z t .  

E n t s p r e c h e n d   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   d i e  

P h o s p h o n s ä u r e d i a r y l e s t e r   mi t   den  D i p h e n o l e n   und  D i a r y l -  

c a r b o n a t e n   in  A n w e s e n h e i t   de r   g e n a n n t e n   Menge  de r   e r w ä h n -  

t e n   b a s i s c h e n   K a t a l y s a t o r e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   80 

und  340°C ,   i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   100  und  320°C ,   u m g e s e t z t  
und  u n t e r   A b d e s t i l l i e r e n   de r   f l ü c h t i g e n   a r o m a t i s c h e n  

M o n o h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,   im 

Vakuum  und  u n t e r   E i n l e i t e n   von  S t i c k s t o f f ,   so  l a n g e   z u r  

R e a k t i o n   g e b r a c h t ,   b i s   d e r   g e w ü n s c h t e   K o n d e n s a t i o n s g r a d  
e r r e i c h t   i s t ,   was  d u r c h   P r o b e n e n t n a h m e   f e s t g e s t e l l t  

w e r d e n   k a n n .  

Die  N e u t r a l i s a t i o n   d e r   b a s i s c h e n   K a t a l y s a t o r e n   k a n n  

m i t   b e l i e b i g e n   b a s e n b i n d e n d e n   S u b s t a n z e n   e r f o l g e n ,  

w o b e i   im  N o r m a l f a l l   e x a k t   s t ö c h i o m e t r i s c h e   Mengen  z u r  
N e u t r a l i s a t i o n   n o t w e n d i g   s i n d .  

G e e i g n e t e   b a s e n b i n d e n d e   S u b s t a n z e n   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   D i a l k y l s u l f a t e   wie  D i m e t h y l s u l f a t ,   D i e t h y l -  

s u l f a t .   S ä u r e c h l o r i d e   wie  B e n z o y l c h l o r i d   und  C h l o r -  

a m e i s e n s ä u r e e s t e r   wie  P h e n y l c h l o r a m e i s e n s ä u r e e s t e r ,  

womi t   de r   b a s i s c h e   K a t a l y s a t o r   in  de r   P o l y m e r s c h m e l z e  

g e g e n   R e a k t i o n s e n d e   n e u t r a l i s i e r t   w e r d e n   k a n n .   D i e  

g e b i l d e t e n   f l ü c h t i g e n   o r g a n i s c h e n   N e u t r a l i s a t i o n s -  

p r o d u k t e   w e r d e n   im  Vakuum  d u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   a u s  



der   S c h m e l z e   e n t f e r n t .   Nach  N e u t r a l i s a t i o n   des   K a t a -  

l y s a t o r s   kann   d i e   U m e s t e r u n g   noch  im  b e g r e n z t e m   Maße  

zur   E r r e i c h u n g   e i n e s   g e w ü n s c h t e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e s  

w e i t e r g e f ü h r t   w e r d e n .  

Nach  B e e n d i g u n g   de r   P o l y k o n d e n s a t i o n   w i r d   d i e   g e -  
b i l d e t e   S c h m e l z e   des   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t s   in  b e -  

k a n n t e r   We i se   in  G r a n u l a t e   o d e r   d i r e k t   in   g e f o r m t e  

G e b i l d e   wie  F i l m e ,   F a s e r n   o d e r   B o r s t e n   ü b e r g e f ü h r t .  
Die  nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h a l t e n e n  

a r o m a t i s c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e   l a s s e n   s i c h  

im  S c h m e l z f l u ß   ohne   t h e r m i s c h e   S c h ä d i g u n g   zu  g e -  
f o r m t e n   G e b i l d e n   h o h e r   W ä r m e f o r m b e s t ä n d i g k e i t   v e r -  
a r b e i t e n   und  z e i g e n   e i n e   h e r v o r r a g e n d e   B r a n d w i d r i g -  
k e i t   s o w i e   g u t e   m e c h a n i s c h e   E i g e n s c h a f t e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h ä l t l i c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o -  
n a t e   s i n d   l ö s l i c h   in  M e t h y l e n c h l o r i d ,   1 , 1 , 2 , 2 - T e t r a -  

c h l o r e t h a n ,   C h l o r b e n z o l ,   1 , 2 - D i c h l o r b e n z o l ,   C h l o r o f o r m ,  

1 , 1 , 2 - T r i c h l o r e t h y l e n ,   D i o x a n   und  H e x a m e t h y l e n - p h o s p h o r -  
t r i a m i d   (HMPT),  m i t   Ausnahme  de r   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e  
de r   S t r u k t u r   (1 ) ,   in  d e n e n   X  der   T h i o - b i s - p h e n y l e n - R e s t  

i s t .  

Den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h ä l t l i c h e n   a r o m a t i s c h e n   P o l y -  

p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e n   k ö n n e n   a u ß e r d e m   d i e   f ü r   P o l y -  

c a r b o n a t e   ü b l i c h e n   M a t e r i a l i e n   wie  P i g m e n t e ,   a n t i -  

s t a t i s c h e   M i t t e l ,   F o r m t r e n n m i t t e l ,   t h e r m i s c h e   S t a b i l i -  

s a t o r e n ,   U l t r a v i o l e t t l i c h t s t a b i l i s a t o r e n   und  v e r -  
s t ä r k e n d e   F ü l l s t o f f e   z u g e m i s c h t   w e r d e n .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h ä l t l i c h e n   t h e r m o p l a s t i s c h e n  

a r o m a t i s c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e   k ö n n e n   b e i  

240°  b i s   320°  e x t r u d i e r t   und  zu  P r ü f k ö r p e r n   a u s g e -  
f o r n t   w e r d e n .  

Die  P r ü f u n g   d e r   W ä r m e f o r m b e s t ä n d i g k e i t   e r f o l g t e  

d u r c h   Messung   des   V i c a t - E r w e i c h u n g s p u n k t e s   VSP  g e m ä ß  

DIN  53  460  o d e r   ISO/R  75.  Die  P r ü f u n g   des  V e r h a l t e n s  

b e i   S c h l a g b e a n s p r u c h u n g   e r f o l g t e   sowoh l   d u r c h   M e s s u n g  
d e r   S c h l a g z ä h i g k e i t   an  nach   C h a r p y   gemäß  DIN  53  4 5 3  

o d e r   nach   ASTM  D  256  a l s   auch   d u r c h   Messung   d e r   K e r b -  

s c h l a g z ä h i g k e i t   ak  nach   C h a r p y   gemäß  DIN  53  453  o d e r  

ASTM  D  256.   Die  H ä r t e m e s s u n g   e r f o l g t e   d u r c h   M e s s u n g  
d e r   K u g e l d r u c k h ä r t e   HK  gemäß  DIN  53  456.   Die  P r ü f u n g  

d e r   m e c h a n i s c h - e l a s t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   e r f o l g t e   d u r c h  

S p a n n u n g s - V e r f o r m u n g s v e r s u c h e   wie  d u r c h   Messung   d e s  

B i e g e - E - M o d u l s   gemäß  DIN  53  457,   d u r c h   Messung   d e s  

Z u g - E - M o d u l s   gemäß  DNI  53  457,   d u r c h   Messung   d e r  

R e i ß f e s t i g k e i t   G R,  d e r   R e i ß d e h n u n g   ε R ,   de r   S t r e c k -  

f e s t i g k e i t   GS  und  d e r   S t r e c k d e h n u n g  ε S   g e m ä ß  

DIN  53  4 5 5 / 1 9 6 8   o d e r   ASTM  D  6 3 8 .  

Die  P r ü f u n g   des  B r a n d v e r h a l t e n s   e r f o l g t e   sowoh l   d u r c h  

Messung   des  0 2 - I n d e x   gemäß  ASTM  D  2 8 6 3 - 7 0   a l s   auch   d u r c h  

Messung   d e r   N a c h b r e n n z e i t   gemäß  dem  U L - T e s t   ( S u b j .   9 4 ) .  

H i e r b e i   w e r d e n   T e s t s t ä b e   mi t   den  A b m e s s u n g e n :  

127  x  1 2 , 7   x  1 ,6   mm  ( 1 / 1 6 " )   und  127  x  12 ,7   x  3 ,2  mm 

( 1 / 8 " )   dem  T e s t v e r f a h r e n   gemäß  U n d e r w r i t e r s   L a b o r a t o r i e s ,  

I n c .   B u l l e t i n   94,  V e r b r e n n u n g s t e s t   zu r   K l a s s i f i z i e r u n g  

von  M a t e r i a l i e n ,   u n t e r w o r f e n .  



Gemäß  d i e s e m   T e s t v e r f a h r e n   w u r d e n   d i e   so  g e p r ü f t e n  
M a t e r i a l i e n   e n t w e d e r   mi t   UL-94  V-0,   UL-94  V-I   u n d  

UL-94  V - I I   k l a s s i f i z i e r t ,   und  zwar  auf   de r   B a s i s   d e r  

m i t   den  10  P r o b e n   e r h a l t e n e n   E r g e b n i s s e .   Die  K r i t e r i e n  

f ü r   j e d e   d i e s e r   V - K l a s s i f i z i e r u n g e n   gemäß  UL-94  s i n d  

k u r z   wie  f o l g t :  

UL-94  V-O  Das  d u r c h s c h n i t t l i c h e   Flammen  u n d / o d e r   G l ü h e n  

nach   E n t f e r n u n g   de r   Z ü n d f l a m m e   s o l l  5   S e k u n d e n  

n i c h t   ü b e r s c h r e i t e n   und  k e i n e   de r   P r o b e n   s o l l  
T e i l c h e n   a b t r o p f e n ,   d i e   a b s o r b i e r e n d e   B a u m -  

w o l l e   e n t z ü n d e n .  

UL-94  V-I  Das  d u r c h s c h n i t t l i c h e   Flammen  u n d / o d e r   G l ü h e n  

nach   E n t f e r n u n g   de r   Z ü n d f l a m m e   s o l l   25  S e k u n d e n  

n i c h t   ü b e r s c h r e i t e n   und  k e i n e   de r   P r o b e n   s o l l  

T e i l c h e n   a b t r o p f e n ,   d i e   a b s o r b i e r e n d e   B a u m -  

w o l l e   e n t z ü n d e n .  

UL-94  V - I I   Das  d u r c h s c h n i t t l i c h e   Flammen  u n d / o d e r  

G l ü h e n   nach   E n t f e r n u n g   de r   Z ü n d f l a m m e  

s o l l   25  S e k u n d e n ,  n i c h t   ü b e r s c h r e i t e n  

und  d i e   P r o b e n   t r o p f e n   f l a m m e n d e   T e i l -  

chen   ab,  w e l c h e   a b s o r b i e r e n d e   B a u m w o l l e  

e n t z ü n d e n .  

W e i t e r h i n   wurde   e i n   T e s t s t a b ,   d e r   mehr  a l s   25  S e k u n d e n  

nach   E n t f e r n u n g   de r   Z ü n d f l a m m e   b r a n n t e ,   n i c h t   n a c h  

UL-94  k l a s s i f i z i e r t ,   s o n d e r n   d e r s e l b e   wurde   nach   d e n  

S t a n d a r d b e d i n g u n g e n   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   a l s  

" b r e n n t "   b e z e i c h n e t .   Die  V o r s c h r i f t   UL-94  e r f o r d e r t  

w e i t e r h i n ,   daß  a l l e   T e s t s t ä b e   e i n e s   V e r s u c h s   d i e   j e -  



w e i l i g e   V - B e w e r t u n g   e r f ü l l e n   m ü s s e n ,   a n d e r e n f a l l s   e r -  
h a l t e n   d i e   10  T e s t s t ä b e   d i e   B e w e r t u n g   des   s c h l e c h t e s t e n  

E i n z e l s t a b e s .   Wenn  b e i s p i e l s w e i s e   1  S t a b   mi t   U L - 9 4  

V - I I   b e w e r t e t   w i r d   und  d i e   a n d e r e n   9  T e s t s t ä b e   m i t  

UL-94  V-O  b e w e r t e t   w e r d e n ,   dann   e r h a l t e n   a l l e   10  S t ä b e  

d i e   B e w e r t u n g   UL-94  V - I I .  



B e i s p i e l   1 

w e r d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f   b e i   230°C  i n t e n s i v   v e r r ü h r t .  
A n s c h l i e ß e n d   w i r d   i n n e r h a l b  v o n   5  S t u n d e n   b e i   e i n e r  

von  230°  auf   280°C  a n s t e i g e n d e n   T e m p e r a t u r   und  e i n e m  

von  400  mbar  au f   10  mbar  a l l m ä h l i c h   a b s i n k e n d e m   D r u c k  

ü b e r   e i n e   au f   100°C  b e h e i z t e   K o l o n n e   P h e n o l   a b d e s t i l l i e r t .  

Man  s e t z t   d i e   R e a k t i o n   n o c h m a l s   5  S t u n d e n   b e i   290°  b i s  

310°C  und  b e i   e inem  Druck   von  0 ,3  mbar  f o r t ,   wobe i   d i e  

U m d r e h u n g s z a h l   des  R ü h r e r s   auf   e i n e n   k o n s t a n t e n   W e r t  

a b s i n k t .   Nach  B e l ü f t e n   des  R ü h r a u t o k l a v e n   mi t   S t i c k -  

s t o f f   w e r d e n   0 , 2 6 6   g  ( 1 , 7 2 · 1 0 - 3 M o l )   D i e t h y l s u l f a t   z u -  

g e g e b e n ,   10  M i n u t e n   v e r r ü h r t   und  n o c h m a l s   20  M i n u t e n  

im  Vakuum  d e s t i l l i e r t .   Dann  l ä ß t  m a n   das  P o l y m e r   b e i  

300°C  u n t e r   S t i l l s t a n d   des  R ü h r e r s   1  S t u n d e   a b s i t z e n  

und  i s o l i e r t   das  P o l y m e r   a n s c h l i e ß e n d   d u r c h   A b s p i n n e n  
u n t e r   Druck   (ca .   10  atm)  und  G r a n u l i e r e n   des  S c h m e l z -  

s t r a n g e s ,   w o b e i   man  5  kg  e i n e s   h o c h m o l e k u l a r e n   a m o r p h e n  



P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t s   e r h ä l t   mi t   e i nem  Z a h l e n -  

m i t t e l - M o l e k u l a r g e w i c h t   Mn=  1 7 . 0 0 0   und  e i n e r   r e l a t i v e n  

L ö s u n g s v i s k o s i t ä t   η  r e l   =  1 , 3 2 7   ( g e m e s s e n   b e i   25°C  i n  

e i n e r   Lösung   von  0 ,5   g  des  P o l y m e r s   in   100  ml  M e t h y l e n -  

c h l o r i d ) . ,   P h o s p h o r g e h a l t   =  4 ,5  %. 

Die  d u r c h   D i f f e r e n t i a l t h e r m o a n a l y s e   (DTA)  e r m i t t e l t e  

G l a s ü b e r g a n g s t e m p e r a t u r   TG  des  P o l y m e r s   aus  B e i s p i e l   1 

b e t r ä g t   TG  =  1 4 7 ° C .  

E i n e   m ö g l i c h e   t h e o r e t i s c h e   S t r u k t u r   des  P o l y p h o s -  

p h o n a t o c a r b o n a t s   gemäß  B e i s p i e l   1  i s t   f o l g e n d e :  

B e i s p i e l   2 

w e r d e n   a n a l o g   de r   in   B e i s p i e l   1  g e s c h i l d e r t e n   V e r f a h r e n s -  

w e i s e   u m g e s e t z t ,   wobe i   g e g e n   R e a k t i o n s e n d e   0 , 2 0 2   g  
( 1 , 2 9 3 · 1 0 - 3 M o l )   C h l o r a m e i s e n s ä u r e p h e n y l e s t e r   zu r   N e u -  

t r a l i s a t i o n   des  N a t r i u m p h e n o l a t s   z u g e g e b e n   w e r d e n .  

Man  e r h ä l t   5  kg  e i n e s   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t s   d e r  

t h e o r e t i s c h e n   S t r u k t u r  



und  m i t   f o l g e n d e n   K e n n d a t e n :  
M  =   1 6 2 0 0  

n  
η r e l   =  1 , 3 2 3  

P h o s p h o r g e h a l t   =  3,1  % 

TG=  148°C  (nach   DTA) 

Die  f o l g e n d e   T a b e l l e   b e i n h a l t e t   d i e   B r a n d w i d r i g k e i t s -  

w e r t e ,   W ä r m e f o r m b e s t ä n d i g k e i t s - P r ü f w e r t e ,   S c h l a g b e -  

a n s p r u c h u n g s - P r ü f w e r t e   und  P r ü f w e r t e   d e r   m e c h a n i s c h -  

e l a s t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   de r   gemäß  den  B e i s p i e l e n  

1  und  2  e r h a l t e n e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e .  



W e i t e r e   B e i s p i e l e   de r   nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   a r o m a t i s c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r -  
b o n a t e :  



B e i s p i e l   3 

w e r d e n   a n a l o g   de r   in  B e i s p i e l   1  g e s c h i l d e r t e n   V e r -  

f a h r e n s w e i s e   u m g e s e t z t   und  am  R e a k t i o n s e n d e   m i t   6,8  mg 
C h l o r a m e i s e n s ä u r e p h e n y l e s t e r   n e u t r a l i s i e r t .  

Das  r e s u l t i e r e n d e   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t   de r   t h e o r e -  

t i s c h e n   S t r u k t u r  

b e s i t z t   f o l g e n d e   K e n n d a t e n :  

η r e l   =  1 , 3 4 5  

Mn  =  2 0 . 5 0 0  

P  =  2 ,99   %;  S  =  4 , 1 1   % 

TG  =  124°C  (nach   DTA) 



B e i s p i e l   4 

w e r d e n   a n a l o g   de r   in  B e i s p i e l   3  g e s c h i l d e r t e n   V e r -  

f a h r e n s w e i s e   u m g e s e t z t .   Das  r e s u l t i e r e n d e   P o l y p h o s p h o n a t o -  
c a r b o n a t   de r   t h e o r e t i s c h e n   S t r u k t u r  

b e s i t z t   f o l g e n d e   K e n n d a t e n :  

η r e l   =  1 , 4 2 0  
M  =  28  7 0 0  

n  
P  =  2 ,93   % 

S  =  3 ,03   % 

TG  =  120°C  (nach   DTA) 

B e i s p i e l   5 



w e r d e n   a n a l o g   d e r   in  B e i s p i e l   1  g e s c h i l d e r t e n   V e r -  
f a h r e n s w e i s e   u m g e s e t z t   und  am  R e a k t i o n s e n d e   mi t   13 ,5   mg 

C h l o r a m e i s e n s ä u r e p h e n y l e s t e r   n e u t r a l i s i e r t .   Das  r e -  
s u l t i e r e n d e   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t   de r   S t r u k t u r  

b e s i t z t   f o l g e n d e   K e n n d a t e n :  

r e l  =   1 , 2 9 3  

Mn  =  2 4 . 8 0 0  

P  =  10 ,7   % 

TG  =  129°C  (nach   DTA) 

B e i s p i e l   6 

w e r d e n   a n a l o g   de r   in  B e i s p i e l   3  g e s c h i l d e r t e n   V e r -  

f a h r e n s w e i s e   u m g e s e t z t .   Das  r e s u l t i e r e n d e   P o l y p h o s p h o n a t o -  
c a r b o n a t   d e r   S t r u k t u r  



b e s i t z t   f o l g e n d e   K e n n d a t e n :  

η  r e l  =   1 , 3 1 6  
M  =  2 7 . 2 0 0  

n  
P  =  0 , 6 1  %  

TG  =  143°C  (nach   DTA) 



V e r g l e i c h s b e i s p i e l e  

a)  Das  gemäß  B e i s p i e l   1  de r   US-PS  3  378  523  h e r g e -  
s t e l l t e   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t   b e s i t z t   e i n e  

r e l a t i v e   L ö s u n g s v i s k o s i t ä t  η r e l   von  1 , 5 8 ,   g e -  
m e s s e n   in  0 ,5  G e w . - % i g e r   L ö s u n g   b e i   25°C  i n  

M e t h y l e n c h l o r i d ,   s o w i e   420  ppm  de r   P h e n y l p h o s p h o n -  
s ä u r e e s t e r s t r u k t u r  

Ein  aus  d i e s e m   P o l y m e r   nach   E x t r u s i o n   b e i   2 7 0 ° C  

e r h a l t e n e s   G r a n u l a t   b e s i t z t   e i n e  η r e l   von  1 , 2 1 ;  

d a r a u s   h e r g e s t e l l t e   F o r m k ö r p e r   s i n d   s p r ö d e   u n d  

b r e c h e n   l e i c h t .  

b)  Das  gemäß  B e i s p i e l   V I I I   de r   US-PS  3  378  523  h e r -  

g e s t e l l t e   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t   b e s i t z t   e i n e  

r e l a t i v e   L ö s u n g s v i s k o s i t ä t   η r e l   von  1 ,30  u n d  

530  ppm  P h e n y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r s t r u k t u r e n  

Ein  aus  d i e s e m   P o l y m e r   e r h a l t e n e s   G r a n u l a t   b e -  

s i t z t   nach   de r   E x t r u s i o n   b e i   270°C  e i n e   r e l a t i v e  

L ö s u n g s v i s k o s i t ä t   v o n  η r e l   =  1 , 1 7 .  



1.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  a r o m a t i s c h e n ,   t h e r m o -  

p l a s t i s c h e n   P o l y p h o s p h o n a t o c a r b o n a t e n ,   das  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  D i p h e n o l e   mi t   D i a r y l -  
c a r b o n a t e n   und  P h o s p h o n s ä u r e d i a r y l e s t e r n   in  G e g e n - .  

w a r t   b a s i s c h e r   K a t a l y s a t o r e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i -  

s c h e n   80°C  und  340°C  und  D r ü c k e n   z w i s c h e n   600  u n d  

0 ,1   mm  Hg  u n t e r   I n e r t g a s a t m o s p h ä r e   u m s e t z t ,   w o b e i  

das   M o l v e r h ä l t n i s   von  D i a r y l c a r b o n a t   zu  P h o s p h o r -  

s ä u r e d i a r y l e s t e r   z w i s c h e n   5  zu  95  und  95  zu  5  l i e g t ,  

und  das  M o l v e r h ä l t n i s   de r   D i p h e n o l e   zu  der   Summe 

de r   D i a r y l c a r b o n a t e   und  P h o s p h o n s ä u r e d i a r y l e s t e r  
z w i s c h e n   0 , 9 1   und  0 ,99   l i e g t ,   und  manam  Ende  d e r  

j e w e i l i g e n   P o l y k o n d e n s a t i o n   den  b a s i s c h e n   K a t a l y -  
s a t o r   n e u t r a l i s i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   R e a k t i o n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   1 0 0 ° C  

und  320°C  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r ü c h e   1  und  2,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   R e a k t i o n   b e i   D r ü c k e n   z w i s c h e n  

350  mm  Hg  und  1,0  mm  Hg  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r ü c h e   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  M o l v e r h ä l t n i s   von  D i a r y l -  
c a r b o n a t   zu  P h o s p h o r s ä u r e d i a r y l e s t e r   z w i s c h e n  

1 5 : 8 5   und  85 :15   l i e g t .  



5.  A r o m a t i s c h e ,   t h e r m o p l a s t i s c h e   P o l y p h o s p h o n a t o -  

c a r b o n a t e   e r h ä l t l i c h   gemäß  A n s p r ü c h e   1  b i s   4 .  

6.  A r o m a t i s c h e ,   t h e r m o p l a s t i s c h e   P h o s p h o n a t o -  

c a r b o n a t e   d e r   F o r m e l   ( 1 )  

w o r i n  

E  =  H  o d e r  i s t ,   w o b e i   Ar  e i n   g e g e b e n e n -  

f a l l s   d u r c h   1-5  C 1 - C 4 - A l k y l g r u p p e n   u n d / o d e r  

1-5  F - ,   C l -   o d e r   B r - S u b s t i t u e n t e n   s u b s t i t u i e r t e r  

A r y l r e s t   i s t ,   m i t   v o r z u g s w e i s e   6  b i s   14  C -  

A t o m e n ,  

das   B i n d e g l i e d  i s t ,   w o b e i   R 

C 1 - C 1 2 - A l k y l ,   C 2 - C 1 2 - A l k e n y l ,   C 6 - C 3 0 - A r y l ,  

C y c l o a l k y l ,   C y c l o a l k e n y l ,   C 7 - C 3 0 - A r a l k y l   o d e r  

C 8 - C 3 0 - A r a l k e n y l   i s t ,   w o b e i   d i e   A r y l g r u p p e  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n   d u r c h  

1-5  C 1 - C 4 - A l k y l g r u p p e n   u n d / o d e r   1-5  H a l o g e n -  

a t o m e   wie   F,  Cl  o d e r   Br ,   und  w o b e i  

das   V e r h ä l t n i s   d e r   B i n d e g l i e d e r  

im  P o l y p h o s p h o n a t c a r b o n a t   im  M i t t e l  



j e w e i l s   z w i s c h e n   95 :5   und  5 :95   l i e g t ,   w o r i n  

X  d e r   R e s t   e i n e s   D i p h e n o l s   i s t   und  w o r i n   n  
d e r   m i t t l e r e   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   i s t ,   d e r   a u s  

j e w e i l i g e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Mn  ( Z a h l e n m i t t e l )  

von  m i n d e s t e n s   11  000  r e s u l t i e r t .  
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